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PATENTANSPROCHE 



Durch WMrme hSrtbares Acrylcopolymer aufgebaut zu: 

(1) 3 bis 30 Gew.-% mindestens einer wiederkehrenden Einheit 
der folgenden Formel (I): 

?1 

CD -e ch 2 - c-i- 

CONHCH 2 OR 2 

in der R^ ein Wasserstoffatom oder einen Methylrest be- 
deutet und R 2 ftir einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen oder 
einen Cycloalkylrest mit 6 bis 8 C-Atomen steht; 

(2) 1 bis SO Gew.-t mindestens einer wiederkehrenden Einheit 
mindestens einer der folgenden Formeln (II) und (III): 

*1a 

(II) -f-CH-- und 



COOR 3 -OOCR 4 COOH 



COOH 

(III) -eCH 2 -C-)— 

(CH 2 ) n COOR 5 

in denen bedeuten: 



R„ ein Wasserstoffatom oder einen Methylrest, 
1 a 

Rj einen Alkylenrest mit 2 bis 6 C-Atomen, 

einen aliphatischen, gegebenenf alls einen Carboxyl- 
rest aufweisenden, Rest mit 2 bis 12 C-Atomen oder 
einen aromatischen, gegebenenf alls einen Carboxylrest 
aufweisenden, Rest mit 6 bis 12 C-Atomen, 
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R 5 einen aliphatischen, gegebenenfalls ine Hydroxylgruppe 
aufweisenden, Rest mit 1 bis 18 C-Atomen oder inen aro- 
matischen, gegebenenfalls eine Hydroxylgruppe aufweisen- 
den, Rest rait 6 bis 12 C-Atomen und 

n »1 oder 2 und 

(3) 20 bis 96 Gew.-l raindestens einer wiederkehrenden Einheit 
der folgenden Formel (IV): 

(IV) « 1b 

X 

in der bedeuten: 



Rjk ein Wassers toff atom oder einen Methylrest und 

X einen Ester-, Nitril- oder Amidorest oder einen Rest 
der Formel RgCOO-, in der einen Alkylrest mit 1 
bis 18 C-Atomen, einen Glycidylester- , GlycidylSther- 
oder aromatischen Rest mit 6 bis 18 C-Atomen oder ein 
Halogenatom darstellt, wobei gilt, daG 

das Polymer ein Molekulargewicht von 4000 bis 30 000 auf- 
weist und bei Normaltemperatur im festen Zustand vorliegt. 



Acrylcopolymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafl 
die Summe der wiederkehrenden Einheiten der Forme In (I), (II) 
und (IV) rait einem Methylrest als Substituenten Rj , Rj a und R^ 
raindestens 101 bezogen auf das Gesamtgewicht sSmtlicher wieder- 
kehrender Einheiten der Formeln (I), (II) und (IV) in dem Acryl- 
copolymeren ausmacht. 

Acrylcopolymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 

die Substituenten R 2 in der Formel (I) aus Alkylresten mit 3 bis 

8 C-Atomen bestehen. 
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Acrylcopolymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dad 
die Substituenten R s in der Formel (III) aus aliphatischen 
Resten mit 3 bis 18 Kohl ens toff atomen sowie gegebenenfalls 
einer Hydroxy lgruppe oder aus aroraatischen Resten »it 6 bis 
18 C-Atomen, gegebenenfalls nit einer Hydroxylgruppe bestehen. 

Acrylcopolymer nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daO 
die Substituenten R2 in der Formel (I) aus Alkylresten mit 
3 bis 8 C-Atomen bestehen und die Substituenten R^ in der 
Formel (III) aus aliphatischen Resten mit 3 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen sowie gegebenenfalls einer Hydroxylgruppe oder aus aro- 
matischen Resten mit 6 bis 18 C-Atomen sowie gegebenenfalls 
einer Hydroxylgruppe bestehen.' 

Verfahren zur Herstellung eines durch warme hartbaren Acryl- 
copolymeren gemMIJ Ansprttchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man in Gegenwart eines Katalysators : 

(1) 3 bis 30 Gew.-l mindestens eines Comonomeren der Formel (r) 



worin Rj ein Wasserstoffatom oder einen Methylrest dar- 
stellt und R 2 ein Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen oder ein 
Cycloalkylrest mit 6 bis 8 C-Atomen ist, 

(2) 1 bis SO Gew.-t mindestens eines Comonomeren mindestens 
einer der folgenden Formeln (IP) und (IIP): 



(P) 



CH 2 »C-CONHCH 2 OR 2 



(IP) 



CH 2 -C-COOR 3 OOCR 4 COOH 




COOH 



und 



t 



(HP) 



CH--C 



f CH 2^n COOR 5 
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worin b deuten: 

R la ein Wasserstof fatom oder einen Methylrest darstellt, 

R 3 ein Alkylenrest mit 2 bis 6 C-Atomen ist, 

R 4 ein aliphatischer Rest mit 2 bis 12 C-Atomen sowie 
gegebenenfalls einem. Carboxylrest oder ein aromati- 
scher Rest mit 6 bis 12 C-Atomen sowie gegebenen- 
falls einen Carboxylrest ist und 

Rjj einen aliphatischen Rest mit 1 bis 18 C-Atomen sowie 
gegebenenfalls einer Hydroxylgruppe oder einen aroma- 
tischen Rest mit 6 bis 18 C-Atomen sowie gegebenen- 
falls einer Hydroxylgruppe darstellt und 

n eine Zahl von 1 oder 2 ist und 

(3) 20 bis 96 Gew.-l mindestens eines Comonomeren der folgen- 
den Formel (IV) : 

(IV) CH 2 -C-X 

worin R^ ein Wasserstof fatom oder einen Methylrest dar- 
stellt und X ein Ester-, Nitril- oder Amidorest ist oder 
ein Rest der Formel R^COO-, worin R fi ftlr einen Alkylrest 
mit 1 bis 18 C-Atomen, einen Glycidylesterrest , einen 
Glycidyiatherrest oder einen aromatischen Rest mit 6 bis 
18 C-Atomen oder ein Halogenatom steht, 

zu einem Copolymer eines Molekulargewichtes von 4000 bis 

30 000, das bei Normaltemperatur in festem Zustand vorliegt, 

copolymerisiert. 
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7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
als Katalysator einen hydrophoben radikalischen Polymerisa- 
tionsinitiator verwendet. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , dafl man 
die Comonomeren der Formeln (I 1 ), (II') und (IV) derart aus- 
wShlt, dafi die Summe dieser Comonomeren mit einem Methylrest 
als Substituenten Rp R^ a und mindestens 101, bezogen auf 
das Gesamtgewicht von sSmtlichen Comonomeren der Formeln (I'), 
(II') und (IV) ausmacht. 

9. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
Monomere der Formel (I') auswahlt, in denen R 2 ein Alkylrest 
mit 3 bis 8 C-Atomen ist. 

10. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, da (3 man 
Monomere der Formel (IIT) verwendet, in denen der Substituent 
R 5 aus einem aliphatischen Rest mit 3 bis 18 C-Atomen oder 
einem aromatischen Rest besteht. 

11. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
Monomere der Formel (I') ausw£hlt, in der der Substituent 

R 2 ein Alkylrest mit 3 bis 8 C-Atomen ist und dafi man ferner 
Monomere der Formel (III') auswMhlt, in der der Substituent 
Rg aus einem aliphatischen Rest mit 3 bis 18 C-Atomen oder einem 
aromatischen Rest besteht. 

12. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
der Polymerisationsmischung zum Zwecke der Steuerung des Mole- 
kulargewichtes einen tib lichen Molekulargewichtsregulator zu- 
setzt. 

13. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafi man 
die Copolymerisation in Form einer Suspensionseopolymerisation 
in einem wUflrigen Medium bei einem pll-Wert von 7 oder darunter 
durchfUhrt. 
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14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet , da/3 man 
ein wiiflriges Medium verwendet, das eine in Wasser ldsliche 
polymere Substanz oder eine anorganische Verbindung enthait. 

15. Verwendung eines durch WSrme hartbaren Acrylcopolymeren ge- 
miilJ Anspriichen 1 bis 5 als pulverfSrmiges Anstrichmittel . 

16. Verwendung eines Acrylcopolymeren nach Anspruch 15im Gemisch 
mit 3 bis 40 Gew.-I einer Epoxyverbindung mit einem Epoxy- 
aquivalent von 50 bis Z000. 

17. Verwendung eines Acrylcopolymeren nach Anspriichen 1 bis 5 
in Form einer Suspension in einem wMfJrigen Medium. 

18. Verwendung eines durch WSrme hSrtbaren Acrylcopolymeren gemaft 
Anspriichen 1 bis 5 als pulverf5rmiges Anstrichmittel, herge- 
stellt durch Aufschmelzen und Verkneten des Acrylcopolymeren 
rait einer Epoxyverbindung bei einer TEmperatur von 150°C oder 
darunter, Abkiihlen der gekneteten Masse und Pulverisieren der 
abgekilhlten Masse. 
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Durch WSrrae hartbares Acrylcopolymer 

Die Erfindung betrifft neue durch Warme hartbare Acrylcopolymere, 
ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie die Verwendung derselben 
als pulverfiJrmige Anstrich- oder Beschichtungsmittel . 

Es ist bekannt, z.B. aus der japanischen Patentanmeldung 32 425/T973, 
daft sich durch Warme hartbare Acrylcopolymere mit N-Alkoxyalkyl- 
amidresten als funktionellen, durch Warme hlrtbaren Resten als pul- 
verfiJrmige Anstrich- und Beschichtungsmittel verwenden lassen. Die 
bekannten Acrylcopolyroeren enthalten des weiteren ein ungesMttigtes 
Carboxylsaurecomonomeres mit 3 bis S Kohlenstof fatomen und einer 
relativ hohen AciditMt. Das Comonomer dient dabei als Katalysator 
fiir eine Quervernetzungsreaktion der erw3hnten funktionellen Gruppen 
des Acrylcopolymeren, wenn das Copolymer der Einwirkung von W2rme 
ausgesetzt wird. Bei Durchfilhrung der WMrmehartung eines Anstrich- 
mittels mit einera Acrylcopolymeren des angegebenen Typs, erfolgen 
die Bildung eines Beschichtungsf ilmes durch Aufschmelzen und Fixie- 
ren des pulverfiirmigen Anstrichmittels auf dem Substrat und die 
Quervernetzungsreaktion der funktionellen Gruppen des Acrylcopoly- 
meren gemeinsam. Es besteht jedoch eine Tendenz dazu, daQ die Quer- 
vernetzungsreaktion der funktionellen Gruppen des Acrylcopolymeren 
beendet ist, bevor die pulverfdrmigen Teilchen aufgeschmolzen und 
die Filmbildung beendet ist. Dies bedeutet mit anderen Worten, daft 
Quervernetzungen entstehen, solange noch pulverfdrmige Teilchen vor- 
liegen. Aufgrund der zu friihen Entstehung von Quervernetzungen ist 
es deshalb schwierig Filme zu erzeugen, die eine glatte OberflMche 
aufweisen. Des weiteren hat sich gezeigt, daft die unebene OberflSche 
eines auf ein Substrat aufgetragenen Fi lines oftmals sehr kleine 
Biaschen aufweist. Schliefllich weisen mit den bekannten Copolymeren 
erzeugte Filme oftmals keine ausreichend hohe Widerstandsfahigkeit 
gegenttber der Einwirkung von Wasser, Corrosionen und Alkali auf. 
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Anstrichmitt 1 zu ntwickeln, das frei von den g schild rt n Nach- 
teilen ist. 

Aufgabe der Erfindung war derazufolge die Entwicklung eines durch 
W3rme h£rtbaren, als pulverformiges Anstrichmittel verwendbaren 
Acryl copolymer en, das glatte FilmoberflSchen liefert. Gegenstand 
der Erfindung war des weiteren ein Verfahren zur Hers tel lung geeig- 
neter Acrylcopolymerer, die sich als durch W&rme hartbare (thermo- 
setting) Copolymer e verwenden lassen. 

Insbesondere sollte ein durch warme hartbares Acrylcopolymer ge- 
schaffen werden, das sich als pulverformiges Anstrichmittel ver- 
wenden laflt und Filme liefert, die eine hohe Losungsrnittel- und 
Corrosionswiderstandsf ahigkeit aufweisen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein durch WSrme hartbares Acrylcopoly- 
mer, aufgebaut zu: 

(1) 3 bis 30 Gev.-t mindestens einer wiederkehrenden Einheit der 
folgenden Formel (I): 



in der Rj ein Wasserstof f atom oder einen Nethylrest bedeutet 
und R2 fOr einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen oder einen 
Cydoalkylrest mit 6 bis 8 C-Atomen steht; 

(2) 1 bis 50 Gev.-t mindestens einer wiederkehrenden Einheit 
mindestens einer der folgenden Forme In (II) und (III): 



(I) 



f 



CONHCH 2 OR 2 



(II) 




und 



COOR 3 -OOCR 4 COOH 
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COOH 

(Hi) ~f ch 2 -c 

(CH 2 ) n COOR 5 

in denen bedeuten: 

R 1a ein tfasserstof fa torn oder einen Methylrest, 

Rj einen Alkylenrest mit 2 bis 6 C-Atomen, 

einen aliphatischen, gegebenenfalls Carboxylrest aufweisen- 
den, Rest nit 2 bis 12 C-Atomen oder einen aromatischen, 
gegebenenfalls einen Carboxylrest aufweisenden, Rest mit 
6 bis 12 C-Atomen, 

R s einen aliphatischen, gegebenenfalls eine Hydroxy lgruppe 

aufweisenden, Rest mit 1 bis 18 C-Atomen oder einen aromati 
schen, gegebenenfalls eine Hydroxy lgruppe aufweisenden, 
Rest mit 6 bis 12 C-Atomen und 

n - 1 oder 2 und 

(3) 20 bis 96 Gew.-l mindestens einer wiederkehrenden Einheit der 
folgenden Forael (IV) : 

CJV) R 1b 

~t CH ? -C ^- 
* f 
X 

in der bedeuten: 

R.jk ein Wasserstof fa torn oder einen Methylrest und 

X einen Ester-, Nitril- oder Amidrest oder einen Rest der 

Forael RgCOO-, in der R 6 einen Alkylrest mit 1 bis 18 C- 
Atonen, einen Glycidylester-, Glycidyiather- oder einen 
aromatischen Rest mit 6 bis 18 C-Atomen oder ein Halogen- 
atom darstellt, und das w iter dadurch gek nnz ichnet 1st, 

dafi 

709830/0885 



270H90 

M 

das Polymer ein M lekulargewicht von 4000 bis 30 000 aufweist 
und bei Normaltemperatur in festem Zustand vorliegt. 

Gegenstand der Erfindung ist des weiteren ein Verfahren zur Her- 
stellung eines durch Warme hMrtbaren Acrylcopolymeren, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daS man bei einem pH-Wert von 7 oder darunter in 
Gegenwart eines Katalysators polymerisiert: 

(1) 3 bis 30 Gew.-l mindestens eines Comonomeren der folgenden 
Formel (I f ): 

(I') * t 

CH 2 -C-C0NHCH 2 0R 2 



in der bedeuten: 

Rj ein Wasserstoffatom oder einen Methylrest und 

R 2 einen Alkylrest nit 1 bis 8 C-ATomen oder einen Cyclo- 

alkylrest mit 6 bis 8 C-Atomen, 

(2) 1 bis SO Gew.-t mindestens eines Comonomeren mindestens einer 
der folgenden Formeln (II*) und (III'): 

(II') R 1a und 

CH 2 -C-C00R 3 O0CR 4 C00H 



'(III 1 ) COOH 

CH 2 -C 

CCH 2 ) n C00R 5 

worin bedeuten: 
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R- ein Wasserstof fatom oder einen Methylrest, 
1 a 

R 3 einen Alkylenrest mit 2 bis 6 C-Atoaen, 

R^ einen aliphatischen, gegebenenfalls einen Carboxylrest 
aufweisenden Rest mit 2 bis 12 C-Atomen oder einen aro- 
matischen, gegebenenfalls einen Carboxylrest aufweisen- 
den Rest mit 6 bis 12 C-Atomen, 

R,j einen aliphatischen, gegebenenfalls cine Hydroxy lgruppe 
aufweisenden Rest mit 1 bis 18 C-Atomen oder einen aro- 
matischen Rest, der gegebenenfalls eine Hydroxylgruppe 
aufweist, rait 6 bis 18 C-Atomen und 

n - 1 oder 2 und 

(3) 20 bis 96 Gew.-l mindestens eines Comonomeren der Forrael (IV) 

fib 

(IV) CH 2 «C-X 
worin bedeuten: 

Rjk ein Wasserstoff atom oder einen Methylrest und 

X einen Ester-, Nitril- oder Amidrest oder einen Rest der 
Formel R 6 C00-, in der R fi fUr einen Alkylrest mit 1 bis 18 
C-Atomen steht oder einen Glycidylesterrest oder einen 
Glycidylatherrest oder einen' aromatischen Rest mit 6 bis 
18 C-Atomen oder ein Halogenatom, 

bis ein Copolymer mit einem Molekulargewicht von 4000 bis 
30000 und einem festen Zustand bei Normaltemperatur vorliegt. 

Gegenstand der Erf indung . ist des weiteren die Verwendung der 
beschriebenen Copolymeren als pulverfttrmige Anstrichmittel . 

ErfindungsgemaCe Acrylcopolymere lassen sich beispielsweise her- 
stellen durch Copolymer is at ion von mindestens einem Comonomeren 
der Formel (!•) : 
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CH 2 »C-CONHCH 2 OR 2 

mindestens einem Comonomeren von mindestens einer der folgen- 
den Formeln (II 1 ) und (III'): 



CH 2 -C-COOR 3 OOCR 4 COOH und 



(III*) ^COOH 

V NcH 2 ) n COOR 5 



CH 2 -C. 



und mindestens einem Comonomeren der Formel (IV): 
C IV '> fib 

CH 2 -C-X 

wobei die Reste Rj , R^ a , R^, R 2 , Rj, R 4 , R,., n und X die 
bereits angegebenen Bedeutungen haben. 

Die Reste der Formel (I) in den erf indungsgemafien Acrylcopolymeren 
leiten sich demzufolge von Comonomeren der Formel (I') ab. 

Das Comonomer der Formel (I') kann aus einer Acrylamidverbindung 
Oder einer Methacrylamidverbindung bestehen, in der der Alkoxy- 
rest-0R2 beispielsweise aus einem Methoxy-, Xthoxy-, n-Propoxy-, 
n-Butoxy-, n-Octoxy- oder h-Cyclohexoxyrest besteht. 



Acrylcopolymere, die mindestens ein Comonomer der Formel (I') in 
einer Menge von 3 bis 30 Gew.-l, vorzugsweise S bis 20 Gew.-t 
aufweisen, weisen ausgezeichnete durch W3rrae hSrtbare Eigenschaften 
(thermosetting properties) und Schmelzf lufieigenschaf ten au£, wenn 
die Copolymer en einem Back- oder SinterprozeQ unterworfen werden. 
Wird das oder werden die Comonomeren der Formel (I') in Mengen von 
weniger als 3 Gew.-l verwendet, so weisen die herstellbaren Acryl- 



709830/0885 



2701490 

- v - 
*t 

copolymeren nur schlechte durch WMrme hMrtbare Eigenschaf ten auf. 
Werden derartige Comonomere andererseits in Mengen von mehr als 
30 Gew.-l verwendet, so weisen die herstellbaren Acrylcopolymeren 
niedrige Schmelzf luBeigenschaf ten beim Back- oder Sinterprozefi 
auf. Diese niedrigen SchmelzfluGeigenschaf ten sind die Ursache filr 
schlechte filrabildende Eigenschaf ten der Acrylcopolymeren. 

Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, wenn in der Forme 1 
(I') R 2 fur einen Alkylrest mit 3 bis 8 Kohlenstof fatomen steht. 
Derartige Copolymere weisen besonders vorteilhafte ausgewogene 
Schmelzf lufieigenschaf ten und quervernetzende Eigenschaf ten wShrend 
des Back- oder Sinterprozesses auf. 

Die Reste der Forme In (II) und (III) in den erf indungsgemSQen 
Acrylcopolymeren leiten sich von Comonomeren der Formeln (II*) und 
(III ») ab. 

Die Comonomeren der Formel (II') kSnnen beispielsweise aus di- 
valenten und trivalenten Carboxylsauremonoestern von Hydroxyalkyl- 
acrylaten und Hydroxyalkylmethacrylaten bestehen. Die Hydroxy- 
alkylmethacrylate enthalten eine Hydroxyalkylgruppe, die beispiels- 
weise aus einer HydroxySthyl- , Hydroxypropyl- , Hydroxybutyl- , 
Hydroxypentyl- oder Hydroxyhexylgruppe bestehen kann. Als besonders 
vorteilhaft haben sich Hydroxyalkylreste mit 2 bis 6 C-Atomen 

im Falle der Comonomeren der Formel (II*) erwiesen, da dieser 
Typ von Comonomeren eine besonders vorteilhafte Aciditat aufweist. 
Die divalenten und trivalenten CarboxylsSuren kSnnen beispielswei- 
se aus divalenten und trivalenten aliphatischen und aromatischen 

CarboxylsSuren bestehen, beispielsweise BernsteinsSure , o-, ra- 

12 3 4 
und p- PhthalsSuren, A - , A - , A - und A -TetrahydrophthalsSuren, 

HexahydrophthalsSure, NaphthalindicarboxylsSuren, TrimellitsSure 

und Anhydriden der vorerwahnten SMuren. 
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Die Comonomeren der Formel (IIT) konnen beispielsweis aus Mono- 
alkylestern der Itaconsaure und der a-Methylenglutarsiiure besteheri. 

z.B. 

Im Falle der Comonomeren der Formel (III') kann der Substituent R5,/ 
aus einem Methyl-, Athyl-, Propyl-, Butyl-, Pentyl-, Hexyl-, Octyl-, 
Dodecyl-, Stearyl- oder Ben2ylrest bestehen oder einem Rest einer 
der folgenden Formeln: C 4 H 9 -0-CH(OH)-CH 2 - , HO-CH 2 CH 2 -, HO-(CH 2 ) 3 -, 

HO-CH 2 -CH(OH)-CH 2 -, ^^-0-CH(OH)CH 2 ' und C 3 H 7 COOCH 2 -CH(OH)CH 2 - . 

Als besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, wenn die Verbindung 
der Formel (II') mindestens 9 C-Atome aufweist und wenn die Ver- 
bindung der Formel (III*) mindestens 6 C-Atome, vorzugsweise 8-C- 
Atome aufweist. 

Die Verbindungen der Formeln (II 1 ) und (III') weiser, ei5ia vorteil- 
hafte Aciditat auf. 

Im Vergleich zu diesen Verbindungen, weisen die Qblichen ••-'.gesattig- 
ten CarboxylsSuren mit 5 C-Atomen oder darunter, z.B. 'c.-ylsaure , 
MethacrylsSure, Crotonsaure, Itaconsaure und a-Methylen-GlutarsSure 
eine relativ hohe Aciditat auf. Werden demzufolge diese ublichen 
ungesSttigten Carboxylsfluren anstelle der speziellen Verbindungen 
der Formeln (II') und (III') verwendet, so haben die hergestellten 
Acrylcopolymeren rait der N-Alkoxyalkylamidgruppe als quervernetzen- 
de Gruppe eine Tendenz zur Beendigung der Quervernetzungsreaktion 
bevor die Bildung des Oberzugsf ilmes aus der copolymeren Schmelze 
im Rahmen des Back- oder Sinterprozesses vervollstandigt ist. In- 
folgedessen liefert dieser Typ von Acrylcopolymeren keinen gleich- 
fSrmigen Oberzugsfilm mit einer glatten OberflSche. Des weiteren 
lMfit sich die Bildung von feinen B13schen in dem erzeugten Film 
oder der erzeugten Oberzugsschicht bei Verwendung von Acrylcopoly- 
meren des beschriebenen Typs nicht vermeiden. Dies fUhrt zu Be- 
schichtungen und Filmen von schlechtem Glanz. 
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WShrend die Verbindungen der Formeln (II') und (III') eine geringe- 
re AciditSt als die ublichen ungesSttigten CarboxylsSuren mit 5- 
C-Atomen oder darunter aufweisen, weisen die Reste der Formeln 
(II) und (III) in den Acrylcopolymeren der Erfindung doch eine 
ausreichend grofle AciditSt auf , urn als Katalysator fflr eine mSBig 
fortschreitende Quervernetzungsreaktion der N-Alkoxyalkylamidreste 
in den Acrylcopolymeren wirken zu konnen. Wird demzufolge ein pul- 
verfdrmiges Anstrichmittel mit einem erf indungsgemMQen Acrylcopoly- 
meren auf ein Substrat gebracht und hierauf einem Back- oder Sinter- 
prozefl unterworfen, so werden Oberziige oder Filme erzeugt, die 
keine Biaschen aufweisen und eine glatte Oberfiache von gefailigem 
Aussehen habe. Ira (lbrigen IMOt sich die quervernetzende Reaktion 
wahrend des Back- oder Sinterprozesses vollstSndig beenden. Dem- 
zufolge weisen die erzeugten Oberziige oder Filme vorteilhafte 
chemische und physikalische Eigenschaf ten auf. 

Die wiederkehrenden Einheiten der Formeln (II') und (III') liegen 
in einer Konzentration von 1 bis 50 Gew.-l, vorzugsweise 1 bis 30 
Gew.-l in den erf indungsgema/Jen Acrylcopolymeren vor. Liegt die 
Konzentration dieser Reste bei weniger als 1 Gew.-l t so weisen die 
hergestellten Acrylcopolymeren nur schlechte, durch W3rme hSrtbare 
Eigenschaf ten auf. Ein Gehalt von mehr als SO Gew.-l an wiederkehren- 
den Einheiten der angegebenen Formeln (II') und (III*) ftihrt zu 
ttberstarken durch WMrme hMrtbaren Eigenschaften der Acrylcopolyme- 
ren. Diese iibermacig hohen HIrtungseigenschaften fiihren zu zu 
niedrigen SchmelzfluBeigetoschaften der Acrylcopolymeren, wenn diese 
dem Back- oder SinterprozeQ unterworfen werden. Derartige niedrige 
Schmelzf lufieigenschaf ten f(ihren des weiteren zu schlechten chemi- 
schen Eigenschaften, beispielsweise schlechten WiderstandsfShig- 
keiten der erhaltenen Oberziige oder Filme gegenflber der Einwirkung 
von Wasser und Alkali. 

Die wiederkehrenden Einheiten der 'Formel (IV) in den Acrylcopoly- 
meren der Erfindung leiten sich von den Comonomeren der Formel 
(IV) ab. 
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Bei den Verbindungen der Forme 1 (IV) hand It es sich beispiels- 
v is tut Acrylat und M thacrylate mit jeweils einem Alkyl- oder 
Hydroxyalkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen; Cyclohexylacrylate und 
Cyclohexylmethacrylate ; Benzylacrylate und Benzylmethacrylate; 
Phenylacrylate und Phenylmethacrylate; Vinylacetat; Vinylpropionat ; 
Acrylamid; Methacrylamid; N-Alkylacrylamide und N-Alkylmethacryl- 
amide; Dialkylacrylamide sowie Dialkylmethacrylamide; N-Alkyl- 
aminoalkylacrylate und N- Alky laminome thacrylate; Glycidylacrylate 
und Glycidylmethacrylate; Methylglycidylacrylate und Methylglyci- 
dylmethacrylate ; Styryl; Vinyltoluol; t.-Butylstyrol ; Vinylester 
der Propionsaure und Vinylester der Versatinsaure (Versatic acid) . 

Der Rest der Forme 1 (IV) ist eine wesentliche Komponente eines 
erfindungsgemSfien Acrylcopolymeren zur Steuerung und Kontrolle 
der Block- oder Blockierungseigenschaf ten der Acrylcopolymeren, 
der Impakt-Widerstandsfahigkeit sowie der Widerstandsfahigkeit 
gegenUber Verschmutzen, der Einwirkung von Chemikalien und Witte- 
rungseigenschaften sowie schliefllich der Flexibility und Verarbeit 
barkeit der erzeugten Filme und OberzOge. 

Der Gehalt an Resten der Formel (IV) soli bei 20 bis 96 Gev.-l, 
vorzugsweise bei 40 bis 96 Gew.-l liegen. Im Einzelfalle lSBt sich 
der Typ des verwendeten Copolymer en oder lassen sich die Typen 
der verwendeten Copolymer en der Formel (IV) in Qbereinstimmung mit 
den erwflnschten Eigenschaften des herzustellenden Acrylcopolymeren 
und in Obereinstimmung mit den anderen Typen von zu verwendenden 
Copolymeren auswShlen. 

Als besonders vorteilhaft haben sich Acrylcopolymere mit 10 Gew.-t 
oder mehr mindestens eines Comonomeren der Formel (IV) erwiesen, 
bei denen diese Comonomeren aus den vorerwflhnten Acrylaten und 
Methacrylaten bestehen, da derartige erzeugte Filme und OberzOge 
eine besonders vorteilhafte Bewetterungs-WiderstandsfShigkeit auf- 
weisen. 
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Vorzugsweise v is n die erf indungsgemiiB n Copolym ren in Moleku- 
largewicht von SOOO bis 20 000 auf. 

Ein Acrylcopolymer nit einera Molekulargewicht von weniger als 
4000 gestaltet die Erzeugung eines Filmes oder Oberzuges mit aus- 
reichend hohen physikalischen und chemischen Eigenschaften fur den 
praktischen Gebrauch schwierig. Oberdies ist ein pulverfdrniges 
Anstrichmittel mit eines solchen Acrylcopolymertyp schwierig zu 
handhaben, und zvar insbesondere aufgrund der starken Tendenz zum 
Hervorrufen des unervQnschten erv9hnten BlockierungsphSnomens . 
Andererseits lSflt sich aus einem Acrylcopolymeren mit einera Mole- 
kulargewicht von mehr als 30 000 ein Oberzugsf ilra mit einer glat- 
ten Oberfiache und keinen eingeschlossenen BISschen nur schwierig 
herstellen, insbesondere aufgrund der niedrigen Schmelzflufi- 
eigenschaften. 

Die Acrylcopolymeren der Erfindung lassen sich nach den flblichen 
bekannten Methoden der LSsungscopolymerisation, der Suspensions- 
Copolymerisation, der Copolymer isati on in der Masse und durch Emul- 
sions-Copolymerisation herstellen. Als besonders vorteilhaft zur 
Her stel lung der Copolymeren hat sich die Suspensions-Copolymeri- 
sation erwiesen, da bei dieser Copolymerisationsmethode Copolymere 
einer besonders gleichfOraigen Qualitat erhalten werden kdnnen und 
weil ferner diese Copolymerisationsmethode ohne Erzeugung von Ne- 
benprodukten und Ab fallen erzeugt werden kann, die zu Verschmutzungs 
problemen fQhren kdnnen. Die erhaltenen Acrylcopolymeren lassen 
sich Oberdies leicht in pulverfdrmige Anstrichmittel QberfOhren. 

Bei der Hers t el lung von Acrylcopolymeren der Erfindung nach der 
Suspensions-Copolymerisationsmethode wird das Comonomer der Formel 
(I')jbeide oder eines der Comonomeren der Formeln (II') und (III*) 
sowie das Comonomer der Formel (IV) miteinander in den angegebenen 
Mengen mit einem Katalysator sowie gegebenenfalls einem Ketten- 
Qbertragungsmittel vermischt, worauf die Mischung einer Suspensions - 
Copolymerisation in einem wSfirigen Medium mit einem Dispergier- 
mittel unterworfen wird, worauf das erhaltene Acrylcopolymer mit 
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dem gewfinschten Molekulargewicht und der gewfinschten chemischen 
Struktur von dem waQrigen Polymerisationsmedium abgetrennt wird. 

Das Comonomer der Formel (I*) weist vorzugsweise einen vergleichs- 
weise hohen Grad von hydrophoben Eigenschaften auf . Dieser Typ 
von Comonomeren der Formel (I') lilBt sich nach dem Suspensions- 
Copoljmerisationsverfahren mit hoher Wirksamkeit copolymerisieren. 
Von diesem Standpunkt aus gesehen haben sich Comonomere der Formel 
(!') mit dem Substituenten R 2 mit 3 bis 8 C-Atomen als besonders 
vorteilhaft erwiesen. 

Die sauren Comonomeren der Forme In (IP) und (III 1 ) haben minde- 
stens 6 C-Atome und infolgedessen einen geeigneten Grad von hydro- 
phoben Higenschaf ten. Demzufolge lassen sich die sauren Comono- 
meren der Formeln (II') und (III*) mit einer hohen Wirksamkeit 
unter Bildung von erfindungsgemafien Copolymeren copolymerisieren. 
Zur Herstellung von Acrylcopolymeren einer hohen QualitSt unter 
Verwendung von Comonomeren der Formel (III') in hohen Ausbeuten 
durch Suspensions-Copolymerisation hat es sich als besonders vor- 
teilhaft erwiesen, wenn der Substituent R s der Formel (III') min- 
destens 3 C-Atome aufweist. 

Zur Herstellung yon besonders vorteilhaften Acrylcopolymeren hat 
es sich als besonders vorteilhaft erwiesen, wenn die Summe der 
Comonomeren der Formeln (I'), (II') und (IV) mit einem Methylrest 
als Substituenten Rj , Rj a und R^ bei mindestens 101, bezogen 
auf das Gesamtgewicht aller Comonomerer der Formeln (I'), (II 1 ) 
und (IV) liegt. In diesem Falle liegt die Summe der wiederkehren- 
den Einheiten der Formeln (I), (II) und (IV) mit einem Methylrest 
als Substifcienten R j» R j a und R lb im Falle der erfindungsgemafien 
Copolymeren bei mindestens 101, bezogen auf das Gesamtgewicht von 
alien wiederkehrenden Einheiten der Formeln (I), (II) und (IV). 
Acrylcopolymere dieses Typs fiihren zu pulverfSrmigen Anstrichmitteln 
mit einer sehr niedrigen Blockierungseigenschaft von hoher Wider- 
standsfahigkeit gegenUber Chemikalien, Schmutz und Witterungsein- 
flttssen und einer ausgezeichneten Verarbeitbarkeit. 
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Der Polymerisationsinitiator, d.h. der fur die Durchfilhrung des 
Verfahrens geeignete Katalysator kann aus einem der Ublichen be- 
kannten radikalischen Polymerisationsinitiatoren mit einem ver- 
gleichsweise hohen Grad hydrophober Eigenschaf ten bestehen, bei- 
spielsweise Lauroylperoxid, Benzoylperoxid, Azo-bis-isobutyronitril 
und Azo-bis-valeronitril. 

Geeignete KettenUbertragungsmittel f(ir die Durchfilhrung des Ver- 
fahrens sind insbesondere die iiblichen bekannten Kettenilbertra- 
gungsmittel mit einem vergleichsweise hohen Grad an hydrophoben 
Eigenschaften, beispielsweise Laurylmercaptan, Octylmercaptan und 
Thiophenol. 

Als vorteilhaft hat es sich erwiesen, die Suspensions-Copolymeri- 
sation in einem w30rigen Medium bei einem pH-Wert von 7 oder weni- 
ger durchzuftihren. Bei derartigen pH-Werten lassen sich die Co- 
monomeren der Formeln (I*) p (II'), (III') und (IV), insbesondere 
die Comonomeren der Formeln (II 1 ) und (III') mit besonders hoher 
Wirksamkeit copolymerisieren. Das wUllrige Medium fflr die Suspen- 
sions-Copolymerisation enthait in vorteilhaf ter Weise eine wasser- 
ltfsliche polymere Substanz als Dispersionsmittel . Diese wasser- 
ldsliche polymere Substartz soli bei einem pH-Wert von 7 oder darun- 
ter als Dispersionsmittel wirksam sein. Derartige geeignete Dis- 
persionsmittel sind beispielsweise Polyvinylalkohol, teilweise 
verseiftes Polyvinylacetat , Carboxymethylcellulose, Starke, Gela- 
tine sowie Tragantgummi . Das wMGrige Medium ftir die Suspensions- 
Copolymerisation kann des weiteren als Dispersionsmittel beispiels- 
weise auch Kalziumcarbonat , Bariumsulf at , Kalziumsulfat, Magnesium- 
carbonat, Kalk, Bentonit, Diatomenerde, Natriumsulfat, Kalzium- 
chlorid und Natriumchlorid enthalten. Um den pH-Wert des wSfirigen 
Mediums fUr die Suspensions-Copolymerisation bei 7 oder darunter zu 
halten, kann das wSBrige Medium eine organische oder anorganische 
SSure enthalten, z.B. BorsSure, PhosphorsSure, Schwefels^ure, 
ChlorwasserstoffsSure, Essigsaure, Ameisensaure oder FettsSuren, 
und zwar in solchen Mengen, bei denen die SSuren nicht die Aktivi- 
tat der vorhandenen Comonomeren bei der Copolymerisation vermindern. 
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Di Suspensions-Copolymerisation wird in vorteilhafter Weise b i 
Temperaturen von $Q bis 100°C durchgefuhrt, Das Acrylcopolymer 
failt dabei $n Form von Teilchen oder KUgelchen an, |n dieser Form 
kOnijen die Acrylcopolymeren von d>r CopQlymerisationsmischung nach 
ublichen bekann^en Methoden abgetrennt werden, beispielsweise durch 
Abfiltrieren, Aus*ajjen und/oder Abzentrifiigieren. Die abgetrennten 
Acrylcopolymeren Wnnen dann nach Ublichen bekannten Trpcknungs- 
me^hoden bei Temperaturen von beispielsweise 1SO°C oder (Jarunter 
getrocknet wer4en« 

Ein nach dem Verfahren der Erfindung hergestelJtes Acrylcopolymer 
lSOt sich leicht in ein pulyerfOrmiges Anstrichmittel Dberftthren 
und nach Ublichch pekannten Auf tragsmethoden fur pulverfOrmige 
Anstrichraassen pder Beschichtungsmassen auf ein Substrat auftragen. 
Das pulverfdrmige Anstrichmittel oder die pulverfOrmige Beschich- 
tungsmasse mit dem Acrylcopolymeren liBt sich in wSflrigen Median 
dispergieren. 

Ein geeignetes w&Qriges Medium kann beispielsveise ein wasser- 
lOsliches L5sungsmittel enthalten, beispielsweise einen oder mehrere 
Alkohole, Glykole, Monoacetylglykoie und/oder Glykolacetatalkylate 
oder ein Dispersionsmittel , bestehend aus einer in Wasser lSslichen 
polymeren Substanz welche die f ilmbildenden Eigenschaf ten der 
Acrylcopolymeren nicht vermindert, beispielsweise ein Acrylpoly- 
mer mit CarboxylsSureresten und einem S&urewert von 30 oder darUber. 
Das wSBrige Medium kann des weiteren gegebenenfalls ein wasserlSs- 
liches Am in oder eine in Wasser lttsliche Aminverbindung oder 
Amnoniak enthalten. Das pulverf&rmige, in dem wSLQrigen Medium dis- 
pergierte Anstrich- oder Beschichtungsraittel weist ausgezeichnete 
Beschichtungseigenschaften auf. 

Ein erf indungsgeraaCes pulverfdrmiges Anstrichmittel weist ausge- 
zeichnet ausgewogene Schmelzf luBeigenschaf ten und quervernetzende 
Eigenschaf ten auf. Demzufolge lassen sich mit erf indungsgemSfien 
Anstrichraassen Beschichtungen und Oberzugsf ilme herstellen, die 
ein gefailiges Aussehen, eine glatte OberflMche und eine hohe Wider- 
standsf&higk it g g niib r der Einwirkung von Wasser, Chemikalien 
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und Schlag aufweisen und die des weiteren keine feinen LuftblMschen 
enthalten. 

Urn die Qualitat des erzeugten Filmes ode? der erzeugten Beichich- 
tung weiter zu verbessern, kann da« pulve rfflrmige Anstrichjiittf % 
auch aus einer Mischung des Acrylcopolymeren und anderen Besfand- 
teilen bestehen, beispielsweise einer Epoxyverbindung. Vorteijhsfte 
Mischungen sind beispielsweise solche, die zu f>0 bis 97 Gew,»| $us 
einem oder mehreren der beschriebenen Acrylcopolymeren bps tf hen/ 
und zu 3 bis 40 Gew.-l aus einer Epoxyverbindung, beispielsyelff 
mit einem EpoxyMquivalent von 50 bis 2000, vorzugsweise eifjpr 
Epoxyverbindung, die bei Normal temperatur ira festen Zystand VPTl4»gt 
Wild die Konzentration an Epoxyverbindung auf Qber 40 Gew.-f trhOIlt, 
so kann die Gl&tte der erzeugten Beschichtung oder des erzeugtpft 
Filmes nachteilig beeintrSchtigt und die chemischen und physikalj- 
schen Eigenschaften vermindert werden. 

In vorteilhafter Weise kdnnen die Epoxyverbindungen aus Epoxy- 
harzen vom Bis-PhenotA-Typ bestehen, und zwar in vorteilhafter 
Weise aus Kondensationsprodukten aus Bis-Phenol-A und Epichlor- 
hydrin oder Methylepichlorhydrin; Polyglycidylestern oder Poly* 
methylglycidylestern von Polycarbonsauren, beispielsweise Terephthal* 
sSure, IsophthalsSure, AdipinsMure und TrimellitsMure und Trl- 
glycidylisocanurat ; Vinylcyclohexanoxid ; Dicyclopentadiendioxid j 
und Homo- und Copotyneren von Glycidylacrylaten und GJycidylraeth- 
acrylaten sowie Methyl glycidylacrylaten und Methylglycidylmeth* 
acrylaten. 

Die beschriebenen Acrylcopolymeren lassen sich zur Herstejlung 
von klaren transparenten Filmen und Beschichtungen oder zur Her- 
stellung von farbigen oder pigmentierten Filmen bzw. Beschichtun* 
gen verwenden. Io letzteren Falle kOnnen den Polymeren anorgani- 
sche oder organische Pigmente zugesetzt werden, beispielsweise 
Titandioxid, Eisenoxide, RuC, Phthalocyaninblau und/oder Phthalo- 
cyaningrQn. Des weiteren kSnnen den erf indungsgemS/Jen pulverffirrai- 
gen Anstrichmitteln gegebenenfalls Schmelzf luQ-Regulatoren oder 
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Verbiridungen zuges tzt werden, die die Konf iguration der Be- 
schichtungsoberfiache verbessern. 

Das erfindungsgeraafie pulverfflrmige Anstrichmittel laflt sich durch 
Sprtih-Trocknungsverfahren herstellen, bei denen beispielsweise 
eine Mischung aus einem Acrylcopolymeren und einer Epoxyverbin- 
dung in einem Losungsmittel gelost ward, beispielsweise einem 
oder mehreren Alkoholen oder aromatischen Losungsmitteln, worauf 
die Ldsung in Form von feinen Teilchen versprtlht wird, unter Ver- 
dampfung des LOsungsmittels und Trocknung der Polymerteilchen. 

Ein erf indungsgemSBes pulverfdrmiges Anstrichmittel lSfXt sich des 
weiteren beispielsweise auch nach einem Verfahren herstellen, 
bei dem beispielsweise eine Mischung aus einem Acijlcopolymeren 
und einer Epoxyverbindung in einem LSsungsmittel in einem Medium 
emulgiert wird, das die Mischung nicht zu losen vermag, worauf 
die emulgierten Teilchen deT LSsung getrocknet werden. Auch ist 
es beispielsweise mbglich eine Mischung des beschriebenen Typs 
auf zuschmelzen und gleichfSrmig zu kneten, die geknetete Mischung 
abzukilhlen und daraufhin zu pulverisieren. Das vorteilhaf teste 
Verfahren besteht dabei darin, daB man die Mischung aufschmilzt 
und bei einer TEmperatur von 50 bis 150°C knetet, die geknetete 
Mischung abkilhlen laBt und fein pulverisiert. 

Ein erfindungsgemSBes pulverfSrmiges Anstrich- oder Beschichtungs- 
mittel mit einem oder mehreTen Acrylcopolymeren lSBt sich in Form 
eines feinteiligen Pulvers nach (lblichen bekannten elektrostati- 
schen Pulver-Beschichtungsverfahren oder nach Wirbelbeschichtungs- 
verfahren oder Wirbelbeschichtungsmethoden auf zu beschichtende 
Oberfiachen aufbringen. Des weiteren ist es jedoch auch mSglich, 
das pulverfdrmige Anstrichmittel in einem wSSrigen Medium zu dis- 
pergieren und in Form einer Dispersion auf den zu beschichtenden 
Gegenstand auf zubringen, beispielsweise durch ein elektrostati- 
sches PulverbeschichtungsveTfahren, durch ein Spriihbeschichtungs- 
verfahren, durch ein Vorhan gbeschichtungsverfahren, durch eine 
Walzenbeschichtungsmethode und dergleichen. In vorteilhafter Weise 
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werden die auf die Ob rflSchen aufgetragenen Filme oder Schichten 
5 bis 60 Minuten lang bei einer Temperatur von 150 bis 2S0°C ge- 
backen. Ein auf diese Weise erhaltener Film oder Oberzug weist ein 
ausgezeichnetes Aussehen und eine glatte OberflSche auf. 

Das pulverformige Anstrichmittel rait einem oder mehreren Acrylco- 
polymeren des beschriebenen Typs 13/Xt sich zur Beschichtung von 
metallischen GegenstMnden, beispielsweise aus Stahl, auf Gegenstan- 
de aus Glas, keramischen Stoffen und dergleichen auftragen. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung naher veranschaulichen. 

Beispiel 1 

Eine Mischung aus 25 Gew.-Teilen Methylmethacrylat , 55 Gew.-Teilen 
n-Butylmethacrylat, 15 Gew.-Teilen N-Butoxymethylmethacrylamid, 
5 Gew.-Teilen 2-Hydroxyathylmethacrylatmonosuccinat der folgenden 
Formel: 

CH 3 

CH 2 -C-COOCH 2 CH 2 OOCCH 2 CH 2 COOH 

2 Gew.-Teile n-Octylmercaptan und 2 Gew.-Teile Lauroylperoxid wurde 
in einem Kessel bereitet, worauf die Luft des Kessels durch Stick- 
stoffgas verdrangt wurde. Die Mischung wurde dann in einer Mischung 
von 300 Gew.-Teilen Wasser, 1 Gew.-Teil eines teilweise verseiften 
Polyvinylacetats und 5 Gew.-Teilen Natriumsulfat in dem Kessel 
vermischt. Die erhaltene Mischung wurde dann einer Suspensions- 
Polymerisation in der aufrechterhaltenen Stickstof fatmosphSre bei 
einer Temperatur von 80°C unterworfen. Die Polymerisationsdauer 
betrug 4 Stunden. Das erhaltene Acryl copolymer wurde von dem 
wSCrigen Polymerisationsmedium abgetrennt. Das Acrylcopolymer hatte 
ein Molekulargewicht von etwa 11 000 und eine Saurezahl von etwa 
11. Die SSurezahl von 11 war die gleiche wie die theoretische SSure- 
zahl y die aus den Saurewerten der Comonomeren, die zur Polymerisa- 
tion verwendet wurden, berechnet wurde. Das waBrige Polymerisations- 
medium wurde auf gaschromatographischera Wege analysiert, urn die 
Mengen an Comonomeren zu ermitteln, die im wSfirigen Medium verblie- 
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ben. Es rgab sich, daC die Menge an im wafirigen Medium v rblie- 
benen Comonomeren sehr gering war. Aus dieser Tatsache ergab sich, 
dafi der Hauptteil der Comonomeren, der zu Beginn des Polymerisa- 
tionsprozesses in der Polymerisationsmischung vorlag, unter Erzeu- 
gung des Acrylcopolymeren copolymerisierte. 

Das Acrylcopolymer wurde. mit einem Ublichen PulverisiergerSt fein 
pulverisiert , so da/5 die' Teilchen des Acrylcopolymeren ein Sieb 
einer lichten Maschenweite von 0,074 mm (200 mesh Tyler standard 
sieve) passieren konnten. 

Die feinen Teilchen des Acrylcopolymeren wurden dann mittels einer 
elektrostatischen Beschichtiingsvorrichtung derart auf die polierte 
OberflSche einer Stahlplatte von 0,8 mm aufgebracht, da/J ein Film 
einer Dicke von 40y erzeugt wurde. Dieser Film wurde dann 30 Minu- 
ten lang bei einer Temperatur von 200°C gebacken. Es zeigte sich, 
dafl der hierbei erzeugte Film fest auf der Stahlplatte haftete. 
Oberdies wies der Film eine ausgezeichnete Widerstandsfahigkeit 
gegenQber Losungsmitteln auf und zeigte eine ausgezeichnete Ver- 
arbeitbarkeit. Der erzeugte Film zeigte des weiteren ein gef&lliges 
Aussehen und hatte eine -glatte OberflMche, die keine BIMschen ent- 
hielt. 

In einem weiteren Versuch wurden 15 Gew.-Teile eines Epoxyharzes 
(Epicort 1004, Hersteller Shell Chemical Company) mit TOO Gew.- 
Teilen des Acrylcopolymeren unter Herstellung einer Anstrich- 
mischung vermischt. Die Mischung wurde dann gleichfOrmig in einem 
Extruder bei einer Temperatur von bis zu 90 °C geknetet. Daraufhin 
wurde die Mischung unter Verwendung eines Ublichen Pulverisierge- 
rMtes pulverisiert, so daB die Teilchen der Mischung ein Sieb einer 
lichten Maschenweite von 0,074 mm passieren konnten Die Teilchen 
wurden dann auf eine polierte Stahlplatte einer Dicke von 0,8 mm 
mittels eines elektrostatischen BeschichtungsgerMtes in der be- 
schriebenen Weise aufgebracht. Der erzeugte Film wurde 30 Minuten 
lang bei einer Temperatur von 200°C gebacken. Der erhaltene Film 
wies eine Dicke von 
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45y auf und zeigte eine glatte, gl3nzende Oberfiach . Der Film 
oder die Beschichtung war des weiteren hoch-gradig transpar nt 
und hart und wies einen Erichsen-Wert von S mm oder darOber auf. 
Dies bedeutet, dafi der erzeugte Film ausgezeichnete mechanische 
Eigenschaften aufwies. 

Beispiel 2 

Das in Beispiel 1 beschriebene Verfahren wurde wiederholt, mit 
der Ausnahme jedoch, daQ diesmal S Gew.-Teile ItaconsSuremono- 
butylester anstelle von 2-Hydroxyathylniethacrylatmonosuccinat ver- 
wendet wurden. Das erhaltene Acrylcopolymer hatte ein Molekular- 
gewicht von etwa 10 000 und einen SSurewert von etwaW. Es lag in 
festem Zustand vor. Der angegebene SSurewert entsprach ungefahr 
dem theoretisch berechneten S3urewert, der aus den SSurewerten der 
verwendeten Comonomeren errechnet wurde. Hieraus ergibt sich wiede 
urn, daQ fast die gesamte Menge der Comonomeren unter Bildung des 
Acrylcopolymeren topolymerisiert war. 

100 Gew.-Teile des in der beschriebenen Weise hergestellten 
Acrylcopolymeren wurden mit 15 Gew.-Teilen der in Beispiel 1 be- 
schriebenen Epoxyverbindung sowie S7Gew.-Teilen Titandioxid ver- 
mischt. Diese Mischung wurde dann in einem Extruder aufgeschroolzen 
und geknetet und anschlieCend fein pulverisiert, so dafl die Teil- 
chen ein Sieb einer lichten Maschenweite von 0,074 nun passieren 
konnten. 

Das erhaltene pulverfSrmige Anstrichmittel wurde dann auf die 
OberflSche einer polierten Stahlplatte einer Starke von 0,8 mm 
unter Verwendung einer elektrostatischen Beschichtungsvorrichtung 
aufgebracht. Der aufgetragene Film wurde 30 Minuten lang bei einer 
Temperatur von 200°C gebacken. Der auf diese Weise erhaltene Film 
wies eine Dicke von etwa 50u auf, liefl sich ausgezeichnet verarbei- 
ten und zeigte eine glatte Oberfiache. Der auf der Stahlplatte 
erzeugte Film hatte ein gefailiges Aussehen. 
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B ispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 

In einem Kessel wurde eine Mischung aus 2S Gew.-Teilen Methyl- 
methacTylat, SS Gew.-Teilen n-Butylmethacrylat , 15 Gew.-Teilen 
N-Butoxymethylmethacrylaroid, 5 Gew.-Teilen Itaconsaure, 2 Gew.- 
Teilen n-Octylmercaptan und 2 Gew.-Teilen Lauroylperoxid herge- 
stellt, worauf der Kessel mit Stickstof fgas geftlllt wurde. Die 
Mischung wurde dann nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren 
einer Suspensions-Copolyraerisation unterworfen. Das erhaltene 
Ac ryl copolymer wurde daraufhin von dem wSBrigen Copolymerisations- 
medium abgetrennt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Der Saure- 
wert des Acrylcopolymeren lag bei weniger als 5. Demzufolge er- 
gab sich, daB das Acrylcopolymer praktisch keine Itaconsaure ent- 
hielt und da& der grdflere Teil der verwendeten Itaconsaure im 
w&firigen Copolymerisationsmedium verblieb. 

Das Acrylcopolymer wurde in einer (ib lichen Pulverisiervorrichtung 
fein pulverisiert, so dafi die Teilchen ein Sieb einer lichten 
Maschenweite von 0,074 mm passieren konnten. Die Teilchen wurden 
dann auf die polierte Oberfiache einer Stahlplatte einer Starke 
von 0,8 mm mittels einer elektrostatischen Beschichtungsvorrich- 
tung, wie auch im Falle des Beispieles 1 verwendet, aufgebracht. 
Der aufgetragene Film wurde dann 30 Minuten lang bei einer Tempe- 
ratur von 200°C gebacken. Es zeigte sich, da/1 der erhaltene Film 
eine vergleichsweise schlechte Haftung auf der Stahlplatte auf- 
wies, ein nur geringes WiderstandsvermSgen gegenttber Ldsungsmitteln 
zeigte, einen schlechten Verschmutzungswiderstand hatte und 
schlieBlich einen betTSchtlich schlechteren Bruchwiderstand auf- 
wies. 

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel) 

Eine Mischung aus 25 Gew.-Teilen Methylmethacrylat, 55 Gew.-Teilen 
n-Butylmethacrylat, 15 Gew.-Teilen N-Butoxymethylmethacrylat, 
5 Gew.-Teilen ItaconsSure, 0,3 Gew.-Teilen Azo-bis-isobutyronitril 
und 2 Gew.-Teilen n-Octylmercaptan wurde bei einer Tempera tur von 
70 bis 80 °C einem Massenpolymerisationsverfahren unterworfen. Die 
Polymerisationsdau r betrug 4 Stunden. 

709830/0885 



270U90 



- 2+ - 

a? 

Das erhaltene Acrylcopolymer hatte ein Molekulargewicht von unge- 
filhr 15000 und befand sich in festem Zustand. Das Acrylcopolymer 
wurde unter Verwendung ciner ublichen l'ulverisiervorrichtung fein 
pulverisiert , so dafi die Teilchen ein Maschensieb einer lichten 
Maschenweite von 0,074 mm passieren konnten. 

Die Teilchen wurden dann. auf die Oberfliiche einer polierten Stahl- 
platte einer Starke von 0,8 mm unter Verwendung einer elektrosta- 
tiscben Beschichtungsvorrichtung , wie auch in Beispiel 1 verwendet, 
aufgebracht, worauf die Teilchen 30 Minuten lang bei einer Tempe- 
ratur von 200°C gehacken wurden. Der aufgetragene Film zeigte 
cine rauhe OberflSche, schlechte llaf tungseigenschaf ten auf der 
I'latte, eine vergleichsweise schlechte Verarbeitbarkeit und einen 
hohen Udrtegrad. 

100 Cew.-Teile des beschriebenen Acrylcopolymeren wurden mit 
15 Gew.-Teilen der in Beispiel 1 beschriebenen Kpoxyverbindung 
vermischt, worauf die Mischung aufgeschmolzen und bei einer Terape- 
ratur von 100°C geknetet wurde. Die geknetete Mischung wurde dann 
abkiihlen gelassen und pulverisiert, derart, dafi die TEilchen ein 
Sieb einer lichten Maschenweite von 0,074 mm passieren konnten. 

Das auf diese Weise hergestellte pulverftfrmige Anstrichmittel 
wurde dann auf die OberflSche einer polierten Stahlplatte gebracht 
und wie in Beispiel 1 beschrieben einem Backprozefi unterworfen. 
Der erhaltene Film wies einen geeigneten HMrtegrad auf und war 
fest auf die Platte gebunden. Der Film zeigte jedoch eine rauhe 
OberflSche und ein ungefMlliges Aussehen. 

Beispiel 5 (VHrgleichsbeispiel) 

Eine Mischung aus 35 Gew. -Teilchen Methylmethacrylat , 48 Gew.- 
Teilen N-Butylmethacrylat, 12 Gew.-Teilen N-Methoxymethylmeth- 
acrylamid, 5 Gew.-Teilen MethacrylsSure , 2 Gew.-Teilen Lauroyl- 
peroxid und 1,5 Gew.-Teilen 2-MercaptoSthanol wurde zu einer L5- 
sung von 1 Gew.-Teil teilweise verseiften Polyvinylacetat , 5 Gew.- 
Teilen Natriumsulfat und 0,5 Gew.-Teilen Borsaure in 400 Gew.- 
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Teilen Wasser gegeben. Auf diese Weise wurde eine Mischunj; fiir 
cine Suspensionspolymerisation hergestellt, die bei einer Tempera- 
tur von 80°C 4 Stunden lang einer Copolymeri sation unterworfen 
wurde. 

Nach beendeter Copolymerisation wurde das erhaltene Acrylcopolymer 
von dem Copolymerisationsroedium abgetrennt und getrocknet. Uas ge- 
trocknete Acrylcopolymer wurde auf seinen Stickstof fgehalt analy- 
siert. Es ergab sich, dafi die Menge an N-Methoxymethylmethacryl- 
araid, die in das Acrylcopolymer einpolymerisiert worden war, ledig- 
lich bei etwa 501 der gesamten eingesetzten Gewichtsraenge lag. 

Das Acrylcopolymer wurde dann in eine pulverfSrmige Masse tiber- 
fiihrt und auf die polierte Oherfl.lche einer Stahlplatte gebracht, 
wie in Beispiel 1 beschrieben. Es zeigte sich, dafi dieses Anstrich- 
mittel beziiglich seiner Eigenschaf ten den er f indungsgemiiflen An- 
strichmitteln weit unterlegen war. 

Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel) 

Eine Mischung aus 35 Gew. -Teilen Methylmethacrylat, 48 Gew. -Teilen 
n-Butylraethacrylat, 12 Gew. -Teilen N-Methoxymethylmethacrylamid, 
5 Gew. -Teilen MethacrylsBure, 0,3 Gew. -Teilen Azo-bis-isobutyro- 
nitril sowie 1,5 Gew. -Teilen 2-Mercaptoathanol wurde einer Copoly- 
merisation in der Masse bei einer Temperatur von 70 bis 80°C unter- 
worfen. Die Copolymerisationsdauer betrug 4 Stunden. Das erhaltene 
Acrylcopolymer wurde in festem Zustand erhalten und hatte ein Mole- 
kulargewicht von etwa 8000. 

100 Gew.-Teile des festen Acrylcopolymeren wurden mit 15 Gew.- 
Teilen der in Beispiel 1 beschriebenen Epoxyverbindung und 57 Gew.- 
TEilen Titandioxid vermischt. Die Mischung wurde mittels eines 
Extruders aufgeschraolzen und geknetet und dann in eine pulverfdrmige 
Masse nach dera in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren (iberfilhrt. 
Das erhaltene pulverformige Anstrichmittel wurde dann zur Beschich- 
tung der Oberfliiche einer polierten Stahlplatte einer Stiirke von 
0,8 ram verwendet. Die Beschichtung erfolgte mittels einer elektro- 
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statisclien Beschichtungsvor r ichtung . I>cr auf die Stahlplatte 
aufgctragene Film wurde dann 30 Minuten lung f>ei 2Q0°C gebacken. 
l)er auf diese Weise erhalteiie ! : i 1 m wies eine ;;eeignete ll.'irte und 
eine hohe liaftfestigkeit auf der i'latte auf. Iter Film wies jedoch 
eine vergleihsweisc sclilechte Verarhei tharkei c auf. In den Fallen, 
in denen die Hicke des erzeugten Filmes bei i'mer 50»i lac., traten 
zahlreiche Blilschen in dem Film auf und der Film zeigte insr*esai:it 
eine rauhe Oberf liiche. Infol",edessen hatte di : erzeujte Beschicli- 
tunfl ein unansehnl iches Aussehen. 

B eispiel 7 

Das in Beispiel 5 beschriebene Verfahren wurde wiederholt, mit 
der Ausnahme jedoch, daft diesmal 5 Gew.-Teile 2-Hydro.xyathyl- 
methacrylatmonophthalat der fol<*enden Formel: 

cn 2 =c-coocn 2 cn 2 -ooc'^cooj! 

anstelle von Methacryls3ure verwendet wurden. Der auf eine polierte 
Stahlplatte aufgebrachte Film wurde 30 Minuten lang bei 200°C ge- 
backen. Der erhaltene Film wies eine vorteilhafte H3rte, eine hohe 
Haf tfestigkeit auf der Unterlage und einen hohen Widerstand gegen^ 
Uber Bruch auf. Auch dann, wenn die Dicke des Filmes bei Uber 50m 
lag, erwies sich die Oberflftche des Filmes als glatt und glMnzend. 
Die erhaltene Beschichtung wies ein gef/Uliges Aussehen auf. 

Beispiel 8 

In einem Kessel wurde eine Mischung aus 37 Gew.-Teilen Methyl- 
methacrylat, 46 Gew.-Teilen Tridecylmethacrylat , 10 Gew.-Teilen 
N-Butoxymethylmethacrylamid, 7 Gew.-Teilen 2-HydToxySthylmethacrylat- 
monosuccinat, 1 Gew.-Teil Azo-bis-dimethylvaleronitri 1 und 2 Gew.- 
Teilen n-Octylmercaptan hergestellt, worauf die Luft aus dem Kessel 
durch Stickstof fgas verdriingt wurde. Die Mischung wurde dann zu 
einer Losung von 1 Gew.-Teil eines partiell verseiften Polyvinyl- 
acetates und 6 Gew.-Teilen Natriumsul fat in 300 Gew.-Teilen Wasser 
gegeben. 
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Die erhaltene Mischung wurde dann bei ciner Temperatur von 70°C 
in der Suspension copulymerisicrt. 11 i c Copolymcrisationsdauer 
betrug 4 Stunden. Das erlialtene Acrylcopolymer wurde von dem 
wiifirigen Copolymerisationsmedium abpetrennt und getrocknet. Als 
Lrgebnis einer Stickstoff analyse und einer Analyse zur Bestimmung 
des Siiurewertes , ergab sich, daR die gesamte Menge an N-Butoxy- 
methylmetliacrylamid und der Comonomeren mit einer Carhoxylsaure- 
gruppe durch die Copolymerisation zu dem Acrylcopolymeren umge- 
setet worden waren. Das Acrylcopolymer hatte ein Molekulargewicht 
von etwa 12000 und lag in festem Zustand vor. 

100 fiew.-Teile des besclifiebenen Acrylcopolymeren wurden mit 
10 Gew.-Teilen der auch in Beispiel 1 verwendeten Epoxyverbindung 
und 55 Gew.-Teilen Titandioxid vermischt. Die Mischung wurde bei 
einer Temperatur von nicht iiber 100°C auf geschmol zen und geknetet. 
Die angefallene Mischung wurde dann in einer Ublichen Pulverisier- 
vorrichtung derart pulverisiert , dafl die Teilchen der Mischung ein 
Sieb mit einer lichten Maschenweite von 0,083 mm (180 Maschen nach 
der Tyler-Standard-Siebreihe) passieren konnten. 

Das hergestellte Anstrichmittel wurde dann zur Beschichtung der 
OberflSche einer polierten Stahlplatte einer Dicke von 0,8 mm ver- 
wendet, wozu wiederum eine elektrostatische Beschichtungsvorrich- 
tung verwendet wurde. Die aufgetragene Masse wurde dann 30 Minuten 
lang bei einer Temperatur von 200°C gebacken. Der auf diese Weise 
erzeugte Film wies ein sehr gefailiges Aussehen auf, zeigte eine 
glatte OberflSche, eine feste l!af tfestigkeit auf der Platte und 
aus«ezeichnete Verarbeitungseigenschaf ten. Im Ubrigen war der Film 
ausgezeichnet widerstandsffthig gegenilber Corrosionen. 

Beispiel 9 

30 Gew.-Teile des pulverformigen Anstrichmittels rait dem Acryl- 
copolymeren und der Epoxyverbindung, hergestellt wie in Beispiel 1 
beschrieben, wurden in 70 Gew.-Teilen Wasser, das durch Zusatz 
von C-DimethylaminoJtthanol auf einen pH-Wert von 11 eingestellt 
worden war, suspendiert. Die hergestellte Suspension wurde 24 Stun 
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den lang in einer Kugelmtihle behandelt, urn das Anstrichmittel 
gleichfarraig zu pujverisieren und in Wasser *u dispergjeren, fs 
wurde eine gleichfOrwige wSBrige pispersion des pulverfOrmigep 
Anstrichraittels erhaHen. Die wSflrJge Pispersion wurde dann, 
die OberfUcbe einj»r polierten Stahjplatte geprncht, Jndem sie 
nittels einer Sprftjikanone aufgesprujit wurde. Das aufgesprqjjte 
Material wurde dan|| getrocknet und 30 Minu*en Jang bei einpf 
Temperatur von 2QP°C gebacken. Auf diese Weise wurde ein festhaflen- 
der Film mit einer jjlatten OberfJUcbe erlwit-en. 

Beispiel 10 

Nach den in Beispjel 1 beschriebenen Verfahren wurde ein Acryl» 
copolymer ausgehend von einer Mischung aus 15 Gew.-Teilen Hydroxy- 
athylmethacrylatmonosuccinat, 22 Gew.-Teilen Methylmethacryjat , 
60 Gew.-Teilen n-Butylmethacrylat, 10 Gew.-Teilen N-Butoxymethyl- 
acrylamid, 2,0 Gew.-Teilen Azo-bis-isobutyronitril und 2 Gew.- 
Teilen n-Octylmercaptan hergestellt. 

20 Gew.-Teile des Acrylcopolyraeren wurden rait 78 Gew.-Teilen 
Wasser, enthaltend 2 Gew.-Teile Dimethylaminoathanol veroischt. 
Die Mischung wurde dann in eine Schtlttelvorrichtung gebracht und 
1 Woche lang geschtittelt. Auf diese Weise wurde eine wasserlfis- 
liche Copo^nermasse erhalten. 25 Gew.-Teile dieser wasaerlfls lichen 
Masse wurden mit 50 Gew.-Teilen des gleichen pulverfOrraigen An- 
strichmittels mit dem Acrylcopolymeren und der Epoxyverbindung, 
wie in Beispiel 1 beschrieben sowie mit 25 Gew.-Teilen Wasser ver- 
mischt. 

Die auf diese Weise hergestellte Mischung wurde dann in eine 
Kugelmtihle gebracht und hierin 24 Stunden lang vermahlen. Auf 
diese Weise wurde ein wSQriges Anstrichmittel erhalten, indent 
das pulverftJrmige Anstrichmittel gleichfflrmig dispergiert vorlag. 
Das wSssrige Anstrichmittel wurde auf die OberflSche einer polier- 
ten Stahlplatte mittels einer SprUhkanone aufgetragen und aufge- 
trocknet. Aaxckixiflizck AnschlieCend wurde das aufgesprflhte Mate- 



909830/0895 



270U90 



- «r - 

33 

rial 30 Minuten lang bei einer Temperatur von 220°C gebacken. Au£ 
diese Weise wurde ein Film mit einer glatten OberflSche und iner 
Bleistif thSrte von 2H und einem Erichsen-Wert von 6 mm erhalten. 

Beispiel 11 

Nach dera in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren wurde ein festes 
Acrylcopolymer rait einem Molekulargewicht von 9000 durch Suspen- 
sionspolymerisation von 45 Gew.-TEilen Methylmethacrylat , 25 Gew.- 
Teilen TTidecylmethacrylat, 5 Gew.-Teilen N-Butoxymethylmethacryl- 
amid und 0,25 Gew.-Teilen 2-Hydroxyathylmonophthalat in Gegenwart 
von 3,0 Gew.-Teilen n-Octylmercaptan und 2,0 Gew.-Teilen Lauroyl- 
peroxid hergestellt. 

Zur Herstellung eines pulverfcSrmigen Anstrichmittels wurden 100 Gew. 
Teile des in der beschriebenen Weise hergestellten Acrylcopolyme- 
ren mit 20 Gew.-Teilen einer Epoxyverbindung (Epicort 1002, Her- 
steller Shell Chemical Company), 60 Gew.-Teilen' Titandioxid und 
2 Gew.-Teilen Tridecylmethacrylatcopolymer vermischt, worauf die 
Mischung in einem Extruder aufgeschmolzen und geknetet wurde. 

Die auf diese Weise hergestellte Mischung wurde dann in einer 
Ublichen Pulverisiervorrichtung derart pulverisiert, dad die er- 
haltenen Teilchen der Mischung eh Sieb mit einer lichten Maschen- 
weite von 0,074 mm passieren konnten. Das erhaltene pulverfdrmige 
Anstrichmittel wurde dann auf die OberflSche einer polierten Stahl- 
platte einer Dicke von 0,8 mm mittels einer elektrostatischen Be- 
schichtungsvorrichtung aufgebracht, worauf die aufgebrachten Teil- 
chen 30 Minuten lang bei einer Temperatur von 200°C gebacken wur- 
den. Der auf diese Weise erzeugte Film hatte eine Dicke von 40u , 
einen Glanzwert von 85 oder darUber und lieQ sich ausgezeichnet ver- 
arbeiten. Im Ubrigen wies der erzeugte Film ein gefailiges Aus- 
sehen auf. 
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Beispiel 12 

Durch Polymerisation in der Masse wurde ein festes Acrylcopoly- 
raer mit einem Molekulargewicht von 11 000 ausgehend von 45 Gew.- 
Teilen Styrol, 40 Gew.-Teilen Tridecylraethacrylat, 10 Gew.-Teilen 
N-Butoxymethylmethacrylamid und 5 Gew.-Teilen 2-Hydroxy3thyl- 
methacrylatmonosuccinat in Gegenwart von 2,0 Gew.-Teilen Azo- 
bis-isobutyronitril und 2,5 Gew.-TEilen n-Octylmercaptan bei einer 
Temperatur von 70 bis 90 °C hergestellt. Die Polymerisationsdauer 
betrug 8 Stunden. 

100 Gew.-Teile des in der beschriebenen Weise hergestellten Acryl- 
copolyraeren wurden mit 10 Gew.-Teilen der in Beispiel 1 beschrie- 
benen Epoxyverbindung und mit 55 Gew.-Teilen Titandioxid vermischt. 
Die Mischung wurde dann in einem Extruder aufgeschmolzen und ge- 
knetet. Die Mischung wurde daraufhin in der in Beispiel 1 beschrie- 
benen Weise in ein pulverformiges Anstrichmittel ttberfiihrt. Hier- 
mit wurde die Oberfiache einer polierten Stahlplatte einer Dicke 
von 0,8 mm mittels einer elektrostatischen Beschichtungsvorrich- 
tung beschichtet, worauf die aufgebrachten Teilchen bei einer Tempe- 
ratur von 220°C 30 Minuten lang gebacken wurden. Auf diese Weise 
wurde auf der Stahlplatte ein Film einer Dicke von 45u mit einer 
Bleistif tharte von 2H und ausgezeichneter Verarbeitbarkeit erzeugt. 
Der erzeugte Film zeigte des weiteren ein gefSlliges Aussehen. 
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